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 O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objetivo a preparação e caracterização de novas 
membranas com redes metal-orgânico (metal-organic frameworks - MOFs) e líquidos iónicos, para 
aplicação em processos de captura de CO2.  
 Foram preparados dois grupos distintos de membranas. O primeiro grupo correspondeu a 
membranas de Matrimid®5218 com diferentes concentrações do MOF Fe(BTC) (5%, 10%, 20% e 30% 
p/p). O segundo grupo consistiu em membranas de Matrimid®5218 com 2% de MOF (Zn-MOF-5 e Mg-
MOF-74) e Matrimid®5218 com 2% destes MOFs com líquido iónico incorporado (TMGA e 
[C2mim][C(CN)3]).  
 As membranas foram caracterizadas recorrendo a diferentes técnicas: microscopia eletrónica 
de varrimento (SEM) para avaliar a morfologia das membranas e a distribuição do MOF no polímero 
Matrimid®5218; ensaios de perfuração para determinação das propriedades mecânicas das 
membranas; medição dos ângulos de contacto para determinar a hidrofilicidade das membranas ;  
termogravimetria para avaliar a estabilidade térmica e, finalmente, ensaios de permeação gasosa para 
N2 e CO2, a 30 ºC. 
 Dos resultados obtidos verificou-se que todas as membranas preparadas são densas e que 
existe uma boa interação entre o polímero, os MOFs e líquidos iónicos.  Verificou-se ainda que a adição 
de MOFs à matriz polimérica torna as membranas menos resistentes, mas que a adiç ão de líquido 
iónico lhes confere flexibilidade. A análise aos ângulos de contacto revelou que a adição de Fe(BTC) 
torna as membranas hidrofóbicas, ao contrário do que se verificou para as membranas com MOF-5,  
MOF-74 e LI@MOF incorporado. A análise da termogravimetria revelou que a incorporação de MOF 
diminui a temperatura de degradação e aumenta a perda de massa das membranas, mas a adição de 
líquido iónico [C2mim][C(CN)3] pode tornar-se vantajosa. Os valores obtidos na permeação gasosa 
indicaram um aumento na permeabilidade das membranas com Fe(BTC), especialmente para a 
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The work developed in this thesis aimed the preparation and characterization of new 
membranes with metal organic frameworks (MOFs) and ionic liquids for application in CO2 capture. 
Two separate groups of membranes were prepared. In the first group mixed matrix membranes 
were prepared using a polymeric material Matrimid®5218 with different concentrations of MOF Fe(BTC) 
(5%, 10%, 20% and 30% (w/w)). In the second group, membranes were prepared using the same 
polymer and 2% MOF (MOF-74 and MOF-5) and 2% MOF (MOF-74 and MOF-5) with the ionic liquids  
[C2mim][C(CN)3] and TMGA. 
The membranes were characterized using different techniques: scanning electron microscopy  
(SEM) in order to evaluate the morphology and distribution of MOF inside the polymer;  determination of 
the mechanical properties; evaluation of hydrophilicity by measuring the contact angle;  
thermogravimetric analysis (TGA) to evaluate the thermal stability of the membranes and CO2 and N2 
permeation tests at 30º C. 
From the experimental results obtained it was found that all the membranes prepared were 
dense and there is a good interaction between the polymer, MOFs and ionic liquids.  The Fe(BTC) 
concentration increase has a negative effect on the mechanical properties of the membranes making 
them less resistant and less flexible. On the other hand, the addition of ionic liquid makes the 
membranes more flexible. It was found that MMMs containing Fe(BTC) are hydrophobic, unlike the 
membranes with MOF-74, MOF-5 and LI@MOF that are hydrophilic. Thermogravimetric analysis 
showed that the incorporation of MOF decreases the degradation temperature of the membranes and 
increases the weight loss; however the addition of [C2mim][C(CN)3] may become an advantage. The 
results obtained for gas permeation indicate an increase in membrane permeability for all the 
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Atualmente, devido ao desenvolvimento industrial acompanhado por um progressivo consumo 
de energia, a sociedade apresenta uma grande dependência dos combustíveis fósseis, 
nomeadamente, o carvão, o petróleo e o gás natural, para produção de eletricidade, na indústria e nos  
transportes. O uso destes recursos representa um grande impacto na evolução do Homem, tanto para 
o bem (a nível social, tecnológico e económico) como graves consequências a nível ambiental devido 
à sua queima. Esta prática é responsável por elevadas emissões de CO2 para a atmosfera,  
representando cerca de 80% do total das emissões deste gás. Como resultado, tem-se assistido a um 
fenómeno de efeito de estufa, responsável pelo aumento da temperatura média terrestre nos últimos 
anos, colocando em risco o ambiente e o bem-estar humano a longo prazo. As consequências deste 
fenómeno são bem conhecidas: aumento do nível médio do mar, inundações, furacões e secas. 1 
Desde 1970, as emissões de CO2 aumentaram cerca de 90%, sendo que a queima de 
combustíveis fósseis e os processos industriais representaram 78% deste aumento entre 1970 e 2011.2 
No ano de 2010, as emissões de CO2 provenientes da queima de combustíveis fósseis e da produção 
de cimento atingiram 9 mil milhões de toneladas, sendo 57% deste valor proveniente de países em 
desenvolvimento.3 Entre o início de 2005 e o início de 2016, a concentração de CO2 na atmosfera 
aumentou de 378 ppm para 404 ppm, tendo-se registado 9 dos 10 anos mais quentes dos últimos 135 
anos a partir do ano 2000.4 Dados de 2014 mostram que, na Europa, o setor energético foi responsável 
por cerca de 55% das emissões de CO2 para a atmosfera, seguido do setor dos transportes, com 23%, 
o setor agrícola com 10% e setor industrial, que representa cerca de 9% das emissões. 5 A elevada 
contribuição do setor energético para as emissões de CO2 deve-se à necessidade de queimar 
combustível para gerar eletricidade ou calor.  
A redução das emissões de CO2 tornou-se por isso uma questão fundamental na proteção 
ambiental e num desenvolvimento sustentável. De modo a travar o aquecimento global e as suas 
consequências, foi necessário definir estratégias para reduzir as emissões de gases de efeito de estufa  
para a atmosfera. Na conferência das Nações Unidas sobre as alterações climáticas, realizada em 
Paris no final de 2015, foi definida uma meta para que o aumento da temperatura global fique abaixo 
dos 2 ºC ou, preferencialmente, abaixo dos 1.5 ºC. Está previsto que o acordo estabelecido entre  
totalmente em vigor em 2020. Segundo o Painel Intergovernamental para as Alterações Climáticas 
(IPCC), um aumento na temperatura global acima dos 2 ºC teria graves consequências, resultando na 
ocorrência de fenómenos climáticos extremos. O pacto final acordado implica que os 195 países 
participantes na conferência, reduzam as suas emissões de CO2 o mais rapidamente possível,  
mantendo assim o aumento da temperatura global abaixo do valor estipulado. O acordo entrará em 
vigor quando este for assinado por 55 países, representando, no mínimo, 55% das emissões globais.6 
Até ao momento, o acordo já foi assinado pelos Estados Unidos da América e China, que representam 
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A resolução desta problemática passa pela implementação, a uma escala global, do uso de 
alternativas renováveis e de combustíveis não-fósseis e pela captura, transporte e armazenamento de 
CO2 (CCS).  
Existem três principais estratégias para armazenar o CO2: armazenamento em estruturas 
geológicas em campos de gás e petróleo desativados ou aquíferos salinos profundos; armazenamento 
no fundo do oceano e fixação em carbonatos inorgânicos.7 Estudos técnicos e económicos sugerem 
que, ao longo do século, a técnica de captura e armazenamento de CO2 pode representar 20% da 
diminuição de CO2 necessária, em conjunto com reduções através de uma maior eficiência energética  
e recurso a energias renováveis em larga escala. 8 Na tecnologia CCS, o mais dispendioso é a captura 
do CO2, podendo representar entre 50% a 90% dos custos totais da tecnologia, dependendo da fonte 
de emissão deste gás.7 
O método utilizado para a captura de CO2 é determinado pela tecnologia usada na produção 
de eletricidade ou calor, através de combustíveis fósseis.  Existem três métodos distintos para a captura 
de CO2, diretamente da fonte de emissão: pré-combustão, pós-combustão e oxi-combustão.9 
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O processo de pós-combustão é largamente utilizado em unidades industriais que utilizam a 
queima de combustíveis para produzir eletricidade. Sob condições de pós-combustão, o combustível é 
totalmente queimado em apenas um passo. Desta queima resulta uma corrente gasosa composta por 
dióxido de carbono, água, dióxido de enxofre, azoto, oxigénio e óxido de azoto. O calor libertado é 
usado para produzir vapor de alta pressão que, através de uma turbina de vapor, gera eletricidade. 9 
Num processo de pós-combustão, o CO2 é capturado após a queima do combustível fóssil. Este 
processo pode prevenir a emissão de 80 a 90% da quantidade de CO2 produzido por uma unidade 
industrial. 10  
A absorção é o processo mais utilizado para separar o CO2 dos restantes gases presentes na 
corrente. Neste processo são geralmente utilizadas soluções aquosas de aminas , para capturar o CO2 
cuja concentração na corrente gasosa varia entre 3 a 15% (v/v).11 
A pré-combustão refere-se à remoção de CO2 do combustível fóssil antes de a combustão 
ocorrer. Este processo envolve a reação entre o combustível e oxigénio, ar ou vapor, resultando num 
gás composto por monóxido de carbono e hidrogénio. O monóxido de carbono é posteriormente 
colocado a reagir com vapor num reator catalítico, para produzir mais hidrogénio e CO2, cuja 
concentração pode variar entre 15% a 50% (v/v). O CO2 é depois separado, através de um processo 
de absorção química. O hidrogénio é queimado para produzir eletricidade ou calor, sendo que o calor 
produzido neste reação pode ser recuperado para produzir mais eletricidade.11 Atualmente, as 
tecnologias de captura pré-combustão recorrem a processos de adsorção física ou química.  
O processo de pré-combustão permite obter uma concentração de CO2 superior à obtida 
através da pós-combustão e o seu custo é menor. A pré-combustão é utilizada, principalmente, em 
fábricas de energia que utilizam a gaseificação integrada de ciclo combinado de tecnologia (Integrated 
gasification combined cycle - IGCC). Tal como no processo de pós-combustão, o processo de pré-
combustão para captura de CO2 pode evitar entre 80% a 90% das emissões deste gás. 10 São possíveis  
maiores eficiências de captura, embora os dispositivos de separação se tornem mais dispendiosos em 
termos energéticos. 
No processo de oxi-combustão é utilizado oxigénio concentrado na queima do combustível,  
no qual, o calor gerado é utilizado para gerar vapor de alta pressão que, posteriormente, irá gerar 
eletricidade. O gás de combustão, constituído maioritariamente por água e CO2 é parcialmente 
reciclado para a caldeira para controlar a temperatura. O gás restante é dessulfurado e arrefecido para 
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Técnicas para a captura de CO2 
Os métodos de captura requerem um passo em que ocorre a separação, neste caso, de CO2,  
de uma corrente gasosa. Esta separação pode ser feita por quatro métodos distintos: absorção,  
adsorção, destilação criogénica e separação com membranas. 
Absorção 
A técnica mais utilizada comercialmente para a separação do CO2 envolve a absorção com 
uma solução aquosa de aminas. Esta técnica foi desenvolvida há mais de 60 anos, nas indústrias  
química e petrolífera, para a remoção de CO2 de correntes gasosas.12 Podem ser utilizadas 
alcanolaminas, como aminas primárias, secundárias e terciárias. No entanto, devido à sua alta 
reatividade com o CO2, para a separação deste gás é geralmente usada uma amina primária, a 
monoetanolamina (MEA).9 Podem ser atingidas taxas de recuperação de CO2 até 98% com uma pureza 
superior a 99%. As aminas utilizadas no processo podem ser recicladas, no entanto, parte destas é 
degradada ou emitida para a atmosfera. A degradação das aminas dá-se por três mecanismos que 
ocorrem em diferentes fases da captura de CO2: degradação oxidativa (que ocorre no absorvente) 
degradação térmica (que ocorre no processo de extração devido às altas temperaturas) e degradação 
atmosférica (que ocorre quando as aminas são emitidas para a atmosfera).13 Além disso, a este 
processo está também associado um elevado custo energético e a toxicidade das aminas utilizadas. 
Outros solventes melhorados podem reduzir a necessidade energética até 40%, comparativamente 
com o uso de solventes convencionais de MEA.12 Para tal, muita investigação tem sido realizada de 
forma a desenvolver solventes com características melhoradas, mais especificamente ao nível da sua 
regeneração, necessidade energética, cinética, volatilidade, degradação química e corrosividade.  
Neste sentido têm sido desenvolvidas aminas secundárias e terciárias como alternativa às aminas 
primárias como a MEA. 9 
 
Adsorção Gasosa 
Outra técnica de captura de CO2 é a adsorção gasosa, utilizando adsorventes sólidos, tais como 
zeólitos e carvão ativado. A escolha do adsorvente é feita tendo em conta a sua cinética de adsorção 
e dessorção, regenerabilidade, estabilidade e a capacidade de operar numa larga gama de condições 
operacionais.14 Na adsorção por pressão (Pressure Swing Adsorption – PSA), a mistura gasosa 
percorre um leito empacotado de adsorvente, a pressão elevada, até a concentração do gás atingir o 
equilíbrio. A regeneração do leito é feita através da redução da pressão. Na adsorção por temperatura 
(Temperature Swing Pressure – TSA), a regeneração do adsorvente é feita através do aumento da 
temperatura. A separação de CO2 através de adsorção não é considerada atrativa a larga escala, uma 
vez que os adsorventes disponíveis apresentam uma capacidade de adsorção e seletividade para o 
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Destilação Criogénica  
A destilação criogénica é comercialmente utilizada em correntes gasosas com elevada 
concentração de CO2, tipicamente superior a 90%. Neste processo, o CO2 pode ser separado da 
mistura por arrefecimento e condensação. A separação é feita tendo em conta os pontos de ebulição e 
a volatilidade dos compostos da corrente gasosa. Esta técnica é utilizada em processos de captura por 
pré-combustão e oxi-combustão, uma vez que a corrente gasosa se encontra a alta pressão e 
concentração. A principal desvantagem desta técnica é a quantidade de energia que é necessária 
fornecer no passo de refrigeração e a necessidade de remover determinados compostos, como a água,  
antes do gás ser arrefecido.12 
 
Separação com membranas 
Por último, a separação de gases através de membranas permite que um componente numa 
corrente gasosa atravesse a membrana de uma forma mais eficaz e seletiva que os restantes gases 
presentes na mistura. Esta separação é baseada nas diferenças em interações físicas ou químicas dos 
compostos da corrente e no material da membrana, que pode ser modificado.  Podem ser desenvolvi das 
membranas com um determinado conjunto de características para se atingir uma separação com um 
alto grau de pureza de CO2.12 A utilização de membranas na separação de gases tem um grande 
potencial na separação CO2/H2 em processos de captura pré-combustão e, principalmente, na 
separação CO2/N2 na pós-combustão.15 16 O uso de membranas na separação de gases é uma atraente 
alternativa aos métodos convencionais, uma vez que o consumo energético associado a este método 
é significativamente inferior. Além disso, o processo não requer aditivos, tem baixos custos de 
manutenção, pode ser feito a baixas temperaturas e o seu scale-up é fácil.15 17  
Para que o uso de membranas possa ser considerado viável no processo de captura de CO2,  
estas devem possuir um conjunto específico de características: alta permeabilidade para o CO2, alta 
seletividade CO2/N2, elevada resistência química e térmica e resistência à plasticização e ao 
envelhecimento.16 Existem vários tipos de membranas que podem ser utilizadas neste tipo de 
processos: membranas poliméricas, membranas inorgânicas e membranas de matriz mista.   
 
Membranas Poliméricas 
As membranas poliméricas são o tipo de membranas mais utilizado, a nível industrial, nos 
processos de captura de CO2, onde a separação é conseguida devido à difusão do gás através da 
matriz polimérica e à solubilidade de gases específicos dentro da membrana.  Este tipo de membranas 
apresenta uma boa resistência mecânica e um baixo custo de produção, no entanto, apresentam uma 
baixa estabilidade térmica e limitações na relação entre a permeabilidade e seletividade, uma vez que 
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As membranas poliméricas são atualmente utilizadas em alguns processos industriais, tais 
como, a produção de ar enriquecido em oxigénio, separação de CO2 e H2O do gás natural e purificação 
de hidrogénio.19 
Membranas Inorgânicas 
As membranas inorgânicas, que podem ser feitas de material cerâmico, carbono, sílica, zeólitos 
ou vários metais, apresentam uma maior resistência térmica e química, quando comparadas com as 
membranas poliméricas. Além disso, apresentam uma seletividade muito superior, especialmente para 
materiais porosos de carbono e zeólitos. Por outro lado, estes materiais têm pouca resistência 
mecânica e a sua produção implica custos muito superiores aos das membranas poliméricas. Esta 
categoria de membranas já é alvo de muito estudo, no entanto ainda não são utilizadas a nível industrial.  
20 21 
Membranas de Matriz Mista  
Assim sendo, tornou-se prioritário desenvolver membranas que combinem as melhores 
características das membranas poliméricas e inorgânicas, ou seja, que combinem a elevada resistência 
mecânica e facilidade de fabrico das membranas poliméricas com a elevada seletividade e estabilidade 
térmica das membranas inorgânicas. Como tal, surgiram as membranas de matriz mista (MMMs),  
constituídas por um polímero orgânico (fase contínua) e por partículas inorgânicas (fase dispersa).  
Estas membranas devem garantir um bom compromisso entre a permeabilidade e seletividade. Esta 
correlação entre permeabilidade e seletividade foi estudada pela primeira vez em 1991, por Robeson 
que a traduziu como um limite superior vinculado ao desempenho da membrana, como está 
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Mais recentemente surgiram estudos que comprovam que as propriedades de separação das 
MMMs podem ser superiores às representadas pelo limite de Robeson em 1991 e 2008, tal como se 











Figura 1.2 - Limite de Robeson para a separação CO2/N2. (Adaptado) 22 
Figura 1.3 - Representação esquemática da relação entre seletividade e permeabilidade dos 
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As MMMs têm o potencial de atingir uma elevada seletividade e permeabilidade resultantes da 
adição de partículas inorgânicas, enquanto a fragilidade inerente a estas partículas  pode ser colmatada 
pelo uso de polímeros orgânicos flexíveis. Idealmente, a incorporação de uma pequena fração de 
enchimento inorgânico na matriz polimérica resulta num aumento significativo da eficiência da 
separação. Relativamente ao enchimento (fase dispersa), os fatores mais relevantes a ter em conta 
são a sua estrutura química, superfície e distribuição de tamanho de partículas. A baixa compatibilidade 
entre o enchimento e o polímero e a porosidade são as principais razões pelas quais os enchimentos 
tradicionais como zeólitos, sílicas e carvões ativados em MMMs não são implementados a uma escala 
industrial. Relativamente ao polímero, quando este é vítreo e pouco permeável, o resultado é um 
melhoramento no processo de separação. Por outro lado, polímeros altamente permeáveis apresentam 
uma baixa seletividade, sendo pouco viáveis na preparação de MMMs.20 21 24 Alguns dos polímeros 
mais estudados e mais utilizados na preparação de MMMs para separação de gases são: 
poliacetilenos, policarbonatos, poli(óxido de etileno), poliimidas, poliamidas e polisulfonas.18  
 
Metal-Organic Frameworks 
Nas últimas décadas, surgiram as Redes Metal-Orgânico (Metal-Organic Framework  - MOFs),  
que representam uma nova classe de materiais híbridos cristalinos, formados por redes ordenadas de 
um metal e ligandos orgânicos. Esta ligação entre o metal e os ligandos é feita através de fortes ligações  
de coordenação.  
Uma das características mais interessantes destes materiais, para além da sua elevada área 
superficial específica, é o seu tamanho de poro bem definido, podendo estes ser grandes o suficiente  
para acomodar diferentes tipos de gases, o que indica uma elevada capacidade de adsorção seletiva 
dos mesmos. Em conjunto com a sua fácil funcionalização, muitos MOFs são conhecidos por sofrerem 
alterações estruturais aquando da adsorção de diferentes moléculas, possibilitando a formação de, por 
exemplo, compósitos dinâmicos.24 25 
Estudos anteriores comprovaram que a incorporação de MOFs em matrizes poliméricas  
melhora a permeabilidade da membrana na separação de gases, devido à porosidade do MOF e, em 
alguns casos, também a seletividade foi melhorada comparativamente ao polímero puro. 21 
A Tabela 1.1 resume alguns exemplos de resultados anteriores para os parâmetros mais 
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Tabela 1.1 - Resultados obtidos para MMMs constituídas por diferentes polímeros e MOFs. 








Matrimid®9725 10% 0.0825 26 26 
ZIF-8 
 
Matrimid®9725 10% 0.088 26 26 
MIL-53 
 
Matrimid®9725 10% 0.0825 26 26 
ZSM-5 
 
Poliimida 15% 1492 9.1 27 
MOF-74 
 
Poliimida 20% 850 23 28 
MOF-74 
 
PDMS 20% 2100 12 28 
Fe(BTC) 
 
Pebax1657 10% 60 ~48 29 
MOF-5 
 
Matrimid® 30% 20 39 30 








6FDA-DAM 15% 720 37 31 
Fe(BTC) 
 





Os líquidos iónicos (LIs) são compostos que consistem em iões, com um catião orgânico e 
anião orgânico ou inorgânico, e são líquidos à temperatura ambiente. São pouco voláteis, não 
inflamáveis, recicláveis, têm uma elevada estabilidade térmica e elevada afinidade para o CO2. Estes 
solventes são muitas vezes considerados “verdes” devido à sua natureza não-volátil e reciclável, no 
entanto, alguns LIs podem tornar-se instáveis, mesmo em condições normais, libertando compostos 
potencialmente tóxicos.33  
 Muitas propriedades físicas e químicas dos LIs, tais como a viscosidade, ponto de fusão,  
estabilidade térmica e afinidade para certos compostos, podem ser manipuladas e reguladas através 
da escolha do anião e do catião que constituem o líquido, de modo a obter o LI mais apropriado para a 
aplicação desejada. Estudos de simulação e dados experimentais permitiram concluir que o anião que 
constitui o LI desempenha um papel crucial na dissolução de alguns gases, especialmente do CO2,  
enquanto o catião desempenha uma função secundária. 9 34 
Devido às características destes solventes, uma das suas potenciais aplicações é em 
processos de separação de gases, como a captura de CO2, sendo que os LIs podem ser incorporados 
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O objetivo do trabalho desenvolvido nesta tese foi preparar e caracterizar um conjunto de novas 
membranas, para determinar a sua performance na separação CO2/N2. 
Ao longo desta tese foram preparados e estudados dois grupos de novas membranas, para a 
remoção de CO2 de correntes gasosas provenientes da pós-combustão. No primeiro grupo de 
membranas preparadas, estas são constituídas por uma matriz polimérica, cujo polímero é 
Matrimid®5218, e por um MOF, o Fe(BTC). No segundo grupo, foram preparadas membranas 
constituídas por Matrimid®5218/MOF e por Matrimid®5218/LI@MOF. Neste caso os MOFs utilizados 
foram o Mg-MOF-74 e o Zn-MOF-5 contendo o líquido iónico Tricianometano de etilmetilimidazólio 
[C2mim][C(CN)3] e Azida de tetrametilguanidina [TMGA]. 
A incorporação de líquidos iónicos em MMMs  já foi estudada anteriormente para os líquidos 
iónicos [Bmim][Tf2N], [emim][Ac] e [emim][Tf2N] com ZIF-8, ETS-10 e SAPO-34, respetivamente, em 
matrizes poliméricas. No geral, a adição de MOF e de líquido iónico na matriz resultou num aumento 
da permeabilidade ao CO2, comparativamente aos resultados obtidos para a membrana constituída 
apenas pelo polímero, testada nas mesmas condições.36 37 38 
A combinação de MMMs contendo MOFs e LIs foi estudada de modo a verificar se há vantagem 
tecnológica, uma vez que é possível desenvolver membranas “à medida” utilizando um LI e um MOF 
específicos em termos das suas propriedades químicas, com uma seletividade elevada para o CO2 e 
elevadas estabilidades térmica e química. 
 As membranas desenvolvidas foram caracterizadas recorrendo a diferentes técnicas: 
Microscopia eletrónica de varrimento (SEM), propriedades mecânicas, ângulos de contacto, 
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2. Materiais e Métodos 
 
2.1. Materiais 
As membranas de matriz mista (MMMs) foram preparadas utilizando Matrimid®5218 
(Huntsman Advance Materials, EUA), 3 diferentes MOFs: Fe(BTC) (Sigma-Aldrich, Alemanha), Mg-
MOF-74, Zn-MOF-5 e líquidos iónicos: tricianometano 1-etil-3-metilimidazólio ([C2mim][C(CN)3])  e 
azida de tetrametilguanidínio (TMGA) , sendo que estes dois MOFs e líquidos iónicos foram fornecidos 
pela Cláudia Pereira, Photochemistry and Supramolecular Chemistry Research Group. Como solvente 
foi utilizado diclorometano (Sigma Aldrich, >99.9%).  
Para os ensaios de permeação foram utilizados os gases azoto (N2) com 99.99% de pureza 
(Praxair, EUA) e dióxido de carbono (CO2) com 99.998% de pureza (Praxair, EUA). 
Na Tabela 2.1 encontram-se os dados relativos à fórmula molecular, área superficial BET, 
tamanho de poro e tamanho de partícula de cada MOF estudado. 
 










Fe(BTC) C9H3FeO6  1500 39 2.2 39 10 - 50 40 
Mg-MOF-74 Mg2C8H2O6 1380 28 1.1 41 0.1 42 
Zn-MOF-5 Zn4O(C8H4O4)3 3000 30 >0.7 30 1 - 2 43 
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O polímero Matrimid® 5218 é uma poliimida termoplástica, largamente utilizada em indústrias  
de micro-eletrónica e em unidades de separação de gases por membranas. Este polímero é solúvel na 
maioria dos solventes comuns, tais como o clorofórmio e o diclorometano e combina uma excelente 
estabilidade térmica e química com uma boa resistência mecânica.18 19 
O MOF 1,3,5-benzenotricarboxilato de ferro (Fe(BTC)), comercialmente designado por Basolite 
F300, é um MOF constituído por  21.2% de aglomerados octaédricos de ferro, sendo o Fe(III) o metal 
central e pelo ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico (BTC), com ligandos terminais removíveis de H2O ou 
OH. Este MOF apresenta alta porosidade, uma elevada capacidade de absorção de CO2 (cerca de 18 
mmol/g a 50 bar) e elevada estabilidade em água. Em processos de catálise, o Fe(BTC) é 
estruturalmente muito estável, resistindo a reações na fase líquida em solventes orgânicos, em 
condições reacionais comuns. 32 39 A elevada atividade catalítica deste MOF deve-se ao seu caráter 
ácido, aos centros redox, à estabilidade da rede constituinte e às suas trocas de posições de 
coordenação. 44   
O ácido 2,5-dihidroxitereftálico de magnésio (MOF-74) é um MOF no qual as suas superfícies  
são compostas por uma elevada concentração de sítios metálicos insaturados, que provou ter uma boa 
performance na separação de CO2 ou H2 em processos de adsorção.42 Trata-se de uma estrutura com 
canais hexagonais de poros com aproximadamente 1 nm de diâmetro, contendo átomos de Mg como 
vértices, ligados por ligandos orgânicos. A célula unitária de MOF é compos ta por 18 átomos de 
magnésio, 72 átomos de carbono, 18 átomos de hidrogénio e 54 de oxigénio. Após experiências em 
que alguns MOFs foram sujeitos a uma exposição a misturas de gases, concluiu-se que o MOF-74 
possui vários sítios de ligação de magnésio livres para a captura de gases.45 Este MOF tem uma 
excelente seletividade, é de fácil regeneração e tem uma das mais elevadas capacidades para o CO2 
em materiais porosos, a baixa pressão (7.23 mmol/g a 0.15 bar e 25 ºC).46  
a) b) 
c) 
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 O pentafluoreto de molibdénio (MOF-5), também conhecido por IRMOF-1, é constituído por 
agregados de Zn4O ligados por moléculas de 1,4-benzenodicarboxilato. A estrutura deste MOF com os 
ligandos de tereftalato é uma das mais vulgarmente conhecidas. Os átomos da estrutura deste MOF 
ocupam apenas uma pequena fração do espaço disponível no cristal, sendo que resta cerca de 55 a 
60% de espaço livre. Vários tipos de MOFs constituídos por Zn são considerados adsorventes ideais  
devido à sua elevada área superficial específica, tamanho de poro manipulável e um elevado volume 
de poro.47 A área superficial (BET) do Zn-MOF-5 é muito variável, dependendo dos métodos utilizados 
na sua síntese. Os nanocristais do MOF-5 possuem uma elevada estabilidade térmica (até cerca de 
400 ºC), o que potencia o uso deste MOF no fabrico de membranas.30  
Na Tabela 2.2 encontram-se os dados relativos ao peso molecular, densidade e viscosidade 
para os líquidos iónicos estudados. 
 











[C2mim][C(CN)3] 201.23 48 1.081 48 14.19 48 




2.2.1. Síntese do Zn-MOF-5 e incorporação de líquido iónico 
A síntese do Zn-MOF-5 foi feita de acordo com um procedimento utilizado previamente.50 
Adicionaram-se 1 g de nitrato de zinco, Zn(NO3)2 (Fluka, pureza >98%) e 0.75 g de ácido tereftálico,  
H2BDC (Sigma Aldrich, pureza >98%) a 175 mL de dimetilformamida, DMF (Sigma Aldrich, pureza 
>98%) e 12.8 mL de água destilada. A solução obtida ficou em agitação durante alguns minutos até 
dissolver totalmente. De seguida, a solução foi colocada num autoclave e levada para a estufa 
(Nabertherm, modelo L5 11 C6D, Alemanha) a 120 ºC durante 48 horas. Após este período, procedeu-
se às lavagens com DMF. O produto obtido foi seco sob vácuo e mantido em condições de baixa 
humidade no exsicador. No final, obteve-se cerca de 0.26 g de MOF. 
Para incorporar o líquido iónico TMGA no MOF, foram adicionados 0.26 mL de TMGA às cerca 
de 0.26 g de Zn-MOF-5 obtidos anteriormente. De seguida adicionou-se cerca de 10 mL de 
diclorometano, utilizado como solvente. Esta solução foi colocada em agitação cerca de 72 horas, a 
40ºC. As amostras finais foram colocadas em autoclaves e levadas à estufa (Nabertherm, modelo L5 
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2.2.2. Preparação das membranas  
Membrana de Matrimid® 5218 
 Na preparação das membranas de Matrimid® 5218 foram seguidos os seguintes passos: num 
vial foram dissolvidas 2 g de polímero Matrimid® 5218 em 18 mL de diclorometano. Esta mistura foi 
depois colocada num sonicador (aquecimento por ultra-sons) durante 4 horas e posteriormente foi posta 
a agitar durante 24 horas. No fim desse período a solução foi colocada numa placa de teflon e levada 
a secar num exsicador fechado, para que o solvente evaporasse lentamente.  
 
Membrana de Matrimid® 5218 com MOF Fe(BTC) 
A preparação destas membranas é semelhante à de Matrimid® 5218, sendo que neste caso 
foram incorporadas diferentes concentrações do MOF Fe(BTC) (5%, 10%, 20%, 30% p/p). Cada 
membrana foi preparada dissolvendo 2 g de Matrimid® 5218 em 18 mL de diclorometano e, em 
simultâneo, noutro recipiente foram dissolvidas as diferentes concentrações de MOF Fe(BTC). As 
quantidades de Fe(BTC) utilizadas foram 0.1 g (5%), 0.2 g (10%), 0.4 g (20%) e 0.6 g (30%). 
As duas soluções (Matrimid® 5218 e %Fe(BTC)) foram colocadas num sonicador por um 
período de 4 horas e depois colocadas a agitar por 24 horas. Após este período, procedeu-se à junção 
das duas soluções e posterior agitação por mais 1 hora. As soluções finais foram depois colocadas 
numa placa de teflon e levadas a secar num exsicador fechado, à semelhança do que foi feito na 
preparação da membrana de Matrimid® 5218. 
Membrana de Matrimid® 5218 com 2% MOF e Matrimid® 5218 com 2% LI@MOF 
 Na preparação destas membranas foram pesadas 0.5 g de Matrimid® 5218 em vials que,  
posteriormente, foram dissolvidas em 4.5 mL de diclorometano. Em simultâneo, em vials idênticos, 
foram dissolvidas 0.01 g de LI@MOF em 4.5 mL de diclorometano. Uma vez que, em 3 das 5 
membranas, o líquido iónico se encontra incorporado no MOF, a quantidade pesada corresponde à 
mistura destes dois compostos, sendo que o líquido iónico corresponde a 10% (p/p) da mistura 
LI@MOF. As soluções foram colocadas num sonicador por um período de 4 horas e depois colocadas  
a agitar por 24 horas. Após este período, procedeu-se à junção de duas soluções (Matrimid® 5218 + 
LI@MOF) e posterior agitação por mais 1 hora. As soluções finais foram depois colocadas numa placa 
de teflon e levadas a secar num exsicador fechado, à semelhança do que foi feito para as outras  
membranas. 
No final, as membranas obtidas tinham a seguinte composição: Matrimid® 5218 + 2% Mg-
MOF-74; Matrimid® 5218 + 2% Mg-MOF-74-[C2mim][C(CN)3]; Matrimid® 5218 + 2% Mg-MOF-74-
TMGA; Matrimid® 5218 + 2% Zn-MOF-5; Matrimid® 5218 + 2% Zn-MOF-5-[C2mim][C(CN)3] e 
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Depois de preparadas, as membranas foram caracterizadas utilizando as diferentes técnicas 
descritas de seguida. 
 
2.2.3. Microscopia  Eletrónica de Varrimento (SEM) 
A Miscroscopia Eletrónica de Varrimento teve como objetivo analisar a morfologia das 
membranas obtidas e a distribuição do MOF na matriz polimérica. Este teste permite determinar se as 
membranas devem ou não ser utilizadas em ensaios de permeação, uma vez que é possível observar 
se a membrana apresenta uma estrutura densa ou porosa. Esta análise foi feita através de um 
microscópio eletrónico de varrimento do Instituto Superior Técnico, com o apoio da Doutora Isabel 
Nogueira. As amostras a analisar foram preparadas com dimensões de 1x1 cm e foram tratadas com 
um fino revestimento de Au-Pd, devido à membrana não ser condutora. As observações foram feitas  
através do FEG/SEM da marca JEOL, modelo 7001F, com uma energia de feixe de 15 kV, exceto para 
a membrana Matrimid® 5218 + 2% MOF-5-TMGA, onde se recorreu ao SEM da marca Hitachi modelo 
S 240, com uma energia de feixe de 20 kV. 
 
2.2.3. Propriedades Mecânicas 
As propriedades mecânicas permitem conhecer o comportamento do material quando sujeito 
a forças externas e a sua capacidade de resistir ou transmitir esses esforços sem se fraturar de forma 
descontrolada. Todas as membranas preparadas foram sujeitas a ensaios de perfuração, de modo a 
determinar a força que seria necessária exercer para as perfurar. Estes testes foram realizados no 
Instituto Superior de Agronomia, com o apoio do Doutor Vítor Alves, num texturómetro TA XT Plus 
Texture Analyser-Stable Micro Systems.  
Os ensaios realizaram-se à temperatura ambiente, com amostras de dimensão 3x3 cm. O 
texturómetro possui uma sonda com 2 mm de diâmetro, que perfura as amostras fixas num suporte. O 
braço onde se encontra a sonda move-se a uma velocidade constante de 1 mm.s -1. O equipamento é 
comandado por um software que calibra e é responsável pelo funcionamento do mesmo.  
Ao iniciar o ensaio, a sonda entra em contacto com a membrana e a força exercida (N) é 
registada em função do tempo (s) e da distância (mm) percorrida pela sonda. Foram realizados 2 
ensaios para cada amostra. Posteriormente, foi calculada a tensão (Pa), através dos valores de força 
e da área da sonda, que é conhecida. A área da sonda e a tensão exercida foram determinadas através 
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S =  π ∗ r2 
Em que, 
S – área de secção reta (m2) 





   
Em que, 
σ – tensão (Pa) 
F – força exercida (N)  
S – área de secção reta (m2) 
 




   
Em que, 
ε – alongamento  
linicial – distância inicial (m) 
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2.2.4. Ângulos de Contacto 
O ângulo de contato de uma gota líquida numa superfície sólida é definido pelo equilíbrio 
mecânico da gota sob a ação de três tensões interfaciais: sólido-vapor, sólido-líquido e líquido-vapor.  
A medição dos ângulos de contacto tem como objetivo determinar a hidrofilicidade das membranas,  
através do ângulo que uma gota de água (ou outro solvente) forma com a superfície destas . Se o valor 
do ângulo obtido for superior a 90º, significa que a membrana é hidrofóbica, caso contrário esta é 
hidrofílica. Para a aquisição dos dados foi utilizado um sistema ótico e o software CAM2008 da KSV. 
Este método baseia-se na aquisição de imagens de uma gota sobre a superfície da membrana, sendo 
posteriormente analisadas pelo software que calcula os ângulos à direita e à esquerda que a gota forma 
com a membrana.  
Para efetuar a medição do ângulo de contacto foi cortada 1 amostra retangular de cada 
membrana e foram efetuadas 4 medições em cada uma, utilizando uma seringa para depositar uma 
gota de água destilada na superfície da amostra. Foram registados 10 frames em cada medição, com 
intervalos de 2 segundos entre si, sendo que os valores apresentados são uma média dos obtidos.  
 
2.2.5. Termogravimetria (TGA) 
A termogravimetria é uma técnica termoanalítica que permite determinar a variação da massa 
das membranas, em função da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra é submetida a uma 
programação controlada de temperatura. Através desta técnica é possível avaliar a estabilidade térmica 
das membranas, a altas temperaturas, tendo em conta a sua perda de massa total.  Esta técnica é 
importante para determinar a viabilidade das membranas na separação de gases , uma vez que as 
correntes gasosas provenientes do processo de pós-combustão se encontram a temperaturas 
elevadas. 
Os ensaios foram realizados num sistema Labsys evo TGA-DTA/DSC 1600º C PG, da marca 
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2.2.6. Permeação Gasosa 
O principal objetivo deste estudo é desenvolver membranas que possam ser utilizadas na 
captura de CO2 presente em correntes de pós-combustão. O ensaio de permeação gasosa permite 
determinar a permeabilidade e seletividade de cada membrana preparada para diferentes gases. Para 
a realização dos ensaios foi utilizada uma instalação de permeação, como a esquematicamente 
representada na Figura 2.3. 
 
  
A instalação é composta por uma célula de aço inox, constituída por dois compartimentos de 
igual volume (correspondentes à alimentação e permeado), um banho de água a 30 ºC, um termostato 
(Julabo ED, Alemanha) que controla este valor de temperatura durante o ensaio, dois transdutores de 
pressão (Druck PCDR 910 modelos 99166 e 991675, Reino Unido) que registam a pressão de cada 
compartimento, em cada segundo e o software LabView que permite monitorizar a pressão na célula e 
a variação de pressão em cada compartimento ao longo do tempo. 
Para realizar o ensaio de permeação, inicialmente fez-se uma purga para assegurar que 
apenas o gás de interesse (N2 ou CO2) se encontrava dentro da célula. De seguida, pressurizaram-se 
os dois compartimentos da célula até cerca de 0.7 bar, deixando-se a pressão estabilizar durante algum 
tempo. Posteriormente foi feita a força motriz, abrindo e fechando a válvula de saída do permeado para 
criar uma diferença de pressões entre os compartimentos. 
Ao longo do tempo de ensaio observa-se que os valores de pressão na alimentação diminuem 
e os valores do permeado aumentam. Para efeitos de cálculo, considera-se que o instante t0 é o instante 
em que se realiza a força motriz. 
Figura 2.3 - Representação esquemática da instalação de permeação gasosa (1 -Compartimento da 
alimentação; 2-Compartimento do permeado; 3-Purga; 4-Purga; 5-Banho de água; 6-Indicadores de 
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Em que, 
ᵦ - Parâmetro geométrico da célula experimental (m-1) 
ΔP0 – Diferença de pressão no instante t0 (Palim-Pperm)  (bar) 
ΔP – Diferença de pressão ao longo do tempo (Palim-Pperm) (bar)  
P – Permeabilidade (m2.s-1) 
t – Tempo (s) 
l – Espessura da membrana (m) 
 












 A constante ᵦ depende da geometria da célula e pode ser calculada através da Equação 5. 
 






)   
Em que, 
ᵦ - Parâmetro geométrico (m-1) 
A – Área da membrana (m2) 
Valim – Volume do compartimento da alimentação (m3)  
Vperm – Volume do compartimento do permeado (m3) 
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No entanto, por uma questão de precisão e facilidade de cálculo, o parâmetro ᵦ foi determinado 
experimentalmente, através de uma calibração com uma membrana de PDMS,  com uma espessura de 
121 µm e cuja permeabilidade ao N2 é conhecida (2.3x10-10 m2.s-1).52 Este ensaio foi feito de acordo 
com o procedimento já descrito acima. 
 Com os valores de pressão obtidos ao longo do ensaio foi possível determinar o valor de ᵦ, 










 O valor da seletividade ideal entre gases é determinada tendo em conta a permeabilidade dos 




    
 
Em que, 
 α – Seletividade ideal entre os gases A e B. 
 PA – Permeabilidade ao gás A (m2s-1) 
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3. Resultados e Discussão 
 
3.1. Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 
 As membranas utilizadas no processo de captura de CO2 são, geralmente, densas. A 
Microscopia Eletrónica de Varrimento permite verificar a interação entre o polímero e o MOF e a 
morfologia da membrana obtida. Foram obtidas imagens da superfície de cada membrana para várias  
ampliações (x1.000, x5.000, x10.000 e x30.000) e imagens da secção de corte também para várias  
ampliações (x100, x300, x500 e x1.000). Nas figuras seguintes são apresentadas as imagens da 
superfície de cada amostra para uma ampliação de x10.000 e da secção de corte para uma ampliação 
de x500. A título de exemplo, as imagens SEM (com ampliação de x30.000 para a superfície e x1.000 
para a secção de corte, à exceção da membrana com MOF-5-TMGA, em que apenas é apresentada a 
imagem da secção de corte) das membranas de Matrimid®5218 com e sem MOFs e líquidos iónicos 
encontram-se no Anexo I. 
 Na Figura 3.1 está representada a superfície e o corte da membrana de Matrimid®5218.   
a) b) 
 
 Pela Figura 3.1 a) é possível observar a morfologia da superfície da membrana e verificar que 
esta não apresenta sinais de deformação nem aglomerados, ou seja, uma morfologia homogénea e 
densa. Pela Figura 3.1 b) observa-se que a membrana apresenta algumas deformações, que poderão 
estar relacionadas com o corte feito na membrana, com tesoura. No entanto, apesar das deformações 
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 Na Figura 3.2 estão representadas as imagens da superfície e da secção de corte das  
membranas de Matrimid®+%Fe(BTC).  
% 
Fe(BTC) 









Figura 3.2 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas com 5%, 10%, 20% e 30% de 
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Na Figura 3.3 estão representadas as imagens da superfície e da secção de corte das  
membranas de Matrimid®+2% MOF-74 e Matrimid®+2% MOF-74-LI. 
 











Figura 3.3 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas de Matrimid®5218+2% MOF-
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Na Figura 3.4 estão representadas as imagens da superfície e da secção de corte das  
membranas de Matrimid®+2%MOF-5 e Matrimid®+2%MOF-5-LI. 
 














Figura 3.4 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas  de Matrimid®5218+2% MOF-5 
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As imagens da superfície das membranas com diferentes concentrações de Fe(BTC) (Figura 
3.2) mostram homogeneidade, indicando que não existem deformações e que há uma boa dispersão 
do MOF pela matriz polimérica, sendo estas membranas densas à superfície. Relativamente às 
imagens da secção de corte das membranas, verificam-se algumas deformações, podendo estas ser 
novamente explicadas pelo corte feito com tesoura. Além disso, verifica-se que estas deformações se 
tornam mais evidentes com o aumento da concentração de Fe(BTC). 
 Relativamente às membranas Matrimid®5218 + 2% MOF e Matrimid®5218 + 2% LI@MOF, as 
imagens SEM de superfície mostram homogeneidade, sem deformações ou aglomerados visíveis à 
superfície. Nas imagens da secção de corte das membranas Matrimid®5218 + 2% MOF74 e 
Matrimid®5218 + 2% MOF74-LI (Figura 3.3) é visível a existência de algumas cavidades onde se 
encontram as partículas de MOF (assinaladas a vermelho na figura). Estas imagens mostram ainda 
algumas deformações, devido ao corte feito com tesoura na preparação das amostras.  No caso das 
membranas de Matrimid®5218 + 2% MOF-5 e Matrimid®5218 + 2% MOF-5-LI (Figura 3.4), apesar de 
também apresentarem deformações devido ao corte, é visível uma estrutura densa ao longo de toda a 
espessura. 
 Idealmente, em processos de separação gasosa são utilizadas membranas densas ou 
assimétricas (compostas por uma camada densa à superfície e uma subcamada porosa, que atua 
apenas como suporte à membrana). Nas membranas utilizadas neste tipo de processos, a separação 
e permeação são determinadas exclusivamente pela camada superficial densa.26 53 Assim, conclui-se 
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3.2. Propriedades Mecânicas 
Os ensaios de perfuração das membranas foram realizados de forma a determinar a tensão 
necessária para quebrar a membrana e a sua flexibilidade. Como já referido, a Matrimid®5218 é 
conhecida pelas suas boas propriedades mecânicas. O objetivo dos ensaios realiz ados foi verificar de 
que forma a incorporação de MOF e de líquido iónico afeta as propriedades mecânicas da membrana.  
Os dados obtidos encontram-se representados, a titulo de exemplo, no Anexo II, em forma de 
gráfico da força (N) em função da distância percorrida (mm), para as membranas Matrimid®5218+30% 
Fe(BTC), Matrimid®5218+2% MOF-5-[C2mim][C(CN)3] e Matrimid®5218+2% MOF-74-TMGA. Na 
Figura 7.5 é possível observar que existe mais que um pico de força. Este fenómeno, também 
observado para as restantes percentagens de Fe(BTC), pode ser explicado pelas diferentes camadas 
que a sonda encontra ao longo da espessura da membrana e pelo facto de estas se terrem mostrado 
muito quebradiças ao longo dos testes de perfuração. As membranas apresentam picos de força 
ligeiramente diferentes para cada réplica, o que se pode dever ao facto da espessura não ser totalmente 
homogénea ao longo de toda a membrana.  
Através da Equação 2 e da Equação 3, foi possível calcular a tensão de rutura e o 
alongamento de cada membrana. Estes valores, bem como a espessura média de cada membrana,  
encontram-se na Tabela 3.1 e na Tabela 3.2. 
 
Tabela 3.1 - Resultados dos ensaios de perfuração para as membranas Fe(BTC)/Matrimid®5218: Espessura 








Matrimid® 1870 65.02 13.62  
Matrimid®+5% Fe(BTC) 190 ± 7.75 7.66 ± 1.00 9.58 ± 0.09 
Matrimid®+10% Fe(BTC) 400 ± 7.42 12.34 ± 1.33 3.80 ± 0.41 
Matrimid®+20% Fe(BTC) 630 ± 9.62 8.32 ± 1.24 7.01 ± 1.55 
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Tabela 3.2 - Resultados dos ensaios de perfuração para as membranas MOF/Matrimid®5218 e 









Matrimid®+2% MOF-74 168 ± 5.55 10.14  9.73 
Matrimid®+2% MOF-74-TMGA  132 ± 6.68 14.85 ± 1.21 24.48 ± 4.68 
Matrimid®+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3] 148 ± 9.34 11.11 ± 1.88 15.16 ± 2.99 
Matrimid®+2% MOF-5 150 ± 8.30 15.17 ± 1.61 15.64 ± 1.17 
Matrimid®+2% MOF-5-TMGA 151 ± 7.50 12.47 ± 0.19 23.49 ± 2.96 
Matrimid®+2% MOF-5-[C2mim][C(CN)3)] 162 ± 7.71 17.60 ± 1.11 13.08 ± 1.68 
 
O valor da tensão de rutura obtido para a membrana de Matrimid®5218 é superior a todas as 
outras membranas estudadas. No entanto é necessário ter em atenção que a espessura desta 
membrana é significativamente superior às restantes, podendo este fator ter uma influência relevante 
no resultado obtido. Para uma comparação mais exata, a membrana de Matrimid®5218 deveria 
apresentar uma espessura mais idêntica às restantes. Resultados obtidos anteriormente mostraram 
que uma membrana de Matrimid®5218 com 120 µm de espessura suportou uma tensão de 14.9 (±4) 
MPa 54, o que, tendo em conta o erro associado à medição, se encontra acima dos valores obtidos para 
as MMMs estudadas e um alongamento de 12.8% (±3).   
Relativamente às membranas de Matrimid®5218 + Fe(BTC), os resultados obtidos mostram 
que a incorporação de MOF na matriz polimérica reduz significativamente a tensão suportada pela 
membrana, quando comparada com a membrana de Matrimid®5218. Nas membranas com Fe(BTC) 
incorporado verifica-se que a tensão de rutura é mais elevada na membrana com 10% Fe(BTC). O 
alongamento das membranas é também afetado pela incorporação de Fe(BTC), uma vez que as 
membranas se tornam menos flexíveis. A redução nos valores de tensão de rutura e de alongamento 
pode dever-se à aglomeração das partículas do MOF na matriz polimérica, sendo que estes 
aglomerados estariam dispersos aleatoriamente na matriz, uma vez que não foram detetados nas 
imagens SEM e também à maior rigidez do polímero causada pela adição das partículas de Fe(BTC).37 
Grandes quantidades de aglomerados de enchimento (partículas inorgânicas) causam concentração 
de stress e, deste modo, reduzem a tensão e o alongamento da membrana.  26 Concluindo, no caso de 
MMMs com Fe(BTC), a incorporação deste MOF pode ser prejudicial para as membranas, uma vez 
que estas se tornam mais rígidas e menos flexíveis, logo menos resistentes. 
 Estudos anteriores realizados para MMMs compostas pelo mesmo polímero mas com MOFs 
distintos, nomeadamente Cu(BTC), MIL-53 e ZIF-8, mostraram que a tensão de rutura diminui com a 
incorporação e aumento da concentração de MOF na membrana.26 No entanto, ainda não existem 
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 Tal como se verificou nas membranas com Fe(BTC) incorporado, também a adição de MOF-
74 e de MOF-5 enfraqueceu a membrana, reduzindo a tensão suportada por estas. Para as membranas 
Matrimid®5218 + 2% MOF-74-LI, verifica-se um aumento na tensão de rutura e alongamento,  
comparativamente à membrana Matrimid®5218 + 2% MOF-74. Isto indica que a adição de líquido iónico 
à membrana torna-a mais resistente e flexível. Relativamente às membranas de Matrimid®5218 + 2% 
MOF-5 e Matrimid®5218 + 2% MOF-5-[C2mim][C(CN)3] os resultados indicam que a adição do líquido 
iónico torna a membrana mais resistente, aumentando a sua tensão de rutura, mas reduz ligeiramente 
a sua flexibilidade. Estudos anteriores permitiram concluir que estes aumentos verificados na tensão 
de rutura se devem à estrutura da interface nas MMMs com líquido iónico incorporado ser mais rija e 
firme do que nas MMMs puras, diminuindo a probabilidade do aparecimento de deformações nessa 
zona. 36 55 Além disso, é ainda possível observar que a adição do TMGA é mais vantajosa,  
comparativamente ao [C2mim][C(CN)3], uma vez que o alongamento obtido é superior. 
 Concluindo, a incorporação de MOF e líquido iónico na matriz polimérica pode tornar-se uma 
vantagem, uma vez que torna as membranas mais flexíveis. Relativamente à tensão de rutura, seria 
necessário testar membranas com concentrações de LI@MOF mais elevadas de modo a determinar o 
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3.3. Ângulos de Contacto 
 A medição dos ângulos de contacto na superfície da membrana permitem determinar a sua 
hidrofilicidade. Neste caso, e tendo em conta que nas medições foi utilizada água destilada,  o ângulo 
de contacto aumenta com o aumento da hidrofobicidade da superfície, sendo que a partir de 90º a 
membrana é considerada hidrofóbica. 
 Na Figura 3.5 e na Figura 3.6 são apresentados os ângulos de contacto para as diferentes 
membranas preparadas.  
 
Figura 3.5 - Ângulos de contacto para as membranas Fe(BTC)/Matrimid®5218. 
Figura 3.6 - Ângulos de Contacto para as membranas Matrimid+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3], 
Matrimid+2% MOF-74, Matrimid+2% MOF-74-TMGA, Matrimid+2% MOF-5, Matrimid+2% MOF-5-




























Matrimid +2% MOF-74 +
[C2mim][C(CN)3]
Matrimid +2% MOF-74 + TMGA
Matrimid +2% MOF-5
Matrimid +2% MOF-5 +
[C2mim][C(CN)3]




























Matrimid + 5% Fe(BTC)
Matrimid + 10% Fe(BTC)
Matrimid + 20% Fe(BTC)
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 A membrana de Matrimid® apresenta um ângulo de contacto de 79º, o que indica que esta é 
hidrofílica, tal como reportado na literatura (81º) 56. Apesar de não se verificar uma tendência nos 
valores obtidos, é possível observar que a incorporação de Fe(BTC) na matriz polimérica torna a 
membrana hidrofóbica, sendo o valor mais alto obtido para a MMM com 5% de Fe(BTC) incorporado.  
Os valores obtidos para as membranas com diferentes concentrações de Fe(BTC) correspondem ao 
que era esperado, uma vez que este MOF é hidrofóbico. 57 58 
 Para as membranas contendo MOF e LI, verifica-se que todas as membranas estudadas são 
hidrofílicas, sendo que apenas as membranas com MOF-5 e [C2mim][C(CN)3] apresentam valores 
superiores ao da Matrimid®. A hidrofilicidade destas membranas pode ser justificada pela hidrofilicidade  
do polímero e do MOF-5 e MOF-74 que as constituem. 41 59 A adição de nanopartículas hidrofílicas às 
regiões hidrofílicas da membrana aumenta a afinidade da MMM às moléculas de água.  
 O [C2mim][C(CN)3] apresenta uma miscibilidade completa com a  água, tendo inclusive sido 
estudado o efeito da mistura destes dois componentes, de modo a minimizar o consumo deste LI, com 
resultados promissores. 60 No caso do TMGA, este LI apresenta um caráter higroscópico. 61 Estas 
características inerentes aos líquidos iónicos traduzem-se numa boa solubilidade em água, o que 
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3.4. Termogravimetria (TGA) 
 
Uma vez que a corrente gasosa proveniente do processo de pós-combustão se encontra a 
temperaturas elevadas, é necessário garantir que as membranas utilizadas no processo de separação 
apresentam uma elevada estabilidade térmica. De seguida são apresentados os resultados relativos  
às membranas Matrimid®5218, Matrimid®5218 + %Fe(BTC) (Figura 3.7), Matrimid®5218 com MOF-
74 e MOF-74-LI (Figura 3.8) e Matrimid®5218 com MOF-5 e MOF-5-LI (Figura 3.9). Desta forma foi 
possível analisar o efeito do aumento da concentração de MOF e da introdução de líquido iónico na 
estabilidade térmica das membranas preparadas. 
 
 
Figura 3.7 - Percentagem de peso perdido em função da temperatura, para as membranas Matrimid®5218 e 























Matrimid + 5% Fe(BTC)
Matrimid + 10% FE(BTC)
Matrimid + 20% Fe(BTC)
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Figura 3.8 - Percentagem de peso perdido em função da temperatura, para as membranas Matrimid®5218, 



























Matrimid + 2% MOF-74
Matrimid + 2% MOF-74+[C2mim][C(CN)3]























Matrimid + 2% MOF-5
Matrimid + 2% MOF-5+[C2mim][C(CN)3]
Matrimid + 2% MOF-5+TMGA
Figura 3.9 - Percentagem de peso perdido em função da temperatura, para as membranas Matrimid®5218, 
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Observando os resultados obtidos para a membrana Matrimid®5218, verifica-se uma perda de 
massa de cerca de 6.3% até aos 300 ºC. Este primeiro patamar deve-se à evaporação de humidade e 
resíduos de solvente (diclorometano) presente na matriz polimérica. Entre os 300 ºC e cerca de 480 ºC 
não se verificam perdas de massa significativas. A membrana apresenta uma temperatura de 
decomposição (Td) de 480 ºC, registando-se uma perda total de 7.5% de massa até este ponto. A partir 
da Td verifica-se a degradação total do polímero, resultando em elevadas perdas de massa. Os 
resultados obtidos neste ensaio para a membrana Matrimid®5218 encontram-se bastante próximos  
dos reportados na literatura, em que se verificou uma perda de 5.5% de massa até aos 300 ºC e a Td 
registada foi de 487 ºC. 32 
 A membrana Matrimid®5218+5% Fe(BTC) (Figura 3.7) apresenta um comportamento 
ligeiramente mais instável que o observado para a Matrimid®5218. Verifica-se uma perda de massa 
significativa (7%) até aos 335 ºC. Esta perda de massa pode ser justificada pela evaporação de solvente 
presente na matriz polimérica em conjunto com o início da degradação do MOF na membrana, uma 
vez que a Td registada para o Fe(BTC) é de cerca de 300 ºC. 32 A Td obtida para esta membrana foi 
de 465 ºC, com uma perda total 8.5% de massa até esta temperatura.  A partir desta temperatura 
verifica-se uma elevada perda de massa, devido à degradação da membrana.  As membranas 
Matrimid®5218+10% Fe(BTC) e Matrimid®5218+20% Fe(BTC) apresentam um comportamento muito 
semelhante entre si. Até cerca de 100 ºC, as membranas apresentam uma perda de massa de,  
aproximadamente, 2% devido à evaporação de humidade e solvente retidos na matriz. Ambas as 
membranas apresentam uma Td de 450 ºC, com uma perda de massa de cerca de 14% até esta 
temperatura, que se deve, em parte, à degradação do MOF na matriz. A membrana 
Matrimid®5218+30% Fe(BTC) apresenta a maior instabilidade térmica, observando-se uma perda de 
massa de 7% até aos 150 ºC, devido à evaporação de solvente e uma perda adicional de 4.5% entre 
os 300 ºC e 450 ºC devido à degradação do MOF na matriz. Devido à degradação do MOF, quanto 
maior a percentagem de Fe(BTC) incorporado na membrana, maior será a perda de massa registada.  
A Td desta membrana registou-se aos cerca de 450 ºC, o que se encontra de acordo com o valor 
indicado na literatura 32, com uma perda de massa total de 15% até este ponto. 
Concluindo, a temperatura de decomposição das membranas diminui com o aumento da 
concentração de Fe(BTC), devido à baixa estabilidade térmica deste MOF.  
 Para as membranas Matrimid®5218+2% MOF-74 e Matrimid®5218+2% MOF-74-
[C2mim][C(CN)3] (Figura 3.8), observa-se um comportamento semelhante ao da Matrimid®5218,  
embora com algumas variações. A membrana Matrimid®5218+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3] apresenta 
uma perda de massa de 7% até cerca dos 340 ºC, enquanto que, até à mesma temperatura, as 
membranas Matrimid®5218+2% MOF-74 e Matrimid®5218+2% MOF-74-TMGA apresentam uma 
perda de massa de 9% e 9.5%, respetivamente. Estes resultados estão relacionados com a evaporação 
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Entre os 340 ºC os 465 ºC, a membrana Matrimid®5218+2% MOF-74 não apresenta uma variação de 
massa significativa, enquanto que, para o mesmo intervalo de temperaturas, as membranas 
Matrimid®5218+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3] e Matrimid®5218+2% MOF-74-TMGA apresentam uma 
perda de massa adicional de 1.5 % e 3%, respetivamente, possivelmente devido à presença do líquido 
iónico. A Td registada para as membranas Matrimid®5218+2% MOF-74 e Matrimid®5218+2% MOF-
74+TMGA foi de 465 ºC, enquanto que a registada para a membrana Matrimid®5218+2% MOF-74-
[C2mim][C(CN)3] foi de 470 ºC, sendo este o valor mais próximo do obtido para a membrana 
Matrimid®5218. 
   No caso das membranas Matrimid®5218+2% MOF-5 e Matrimid®5218+2% MOF-5-TMGA 
(Figura 3.9) registou-se uma diminuição da estabilidade térmica das membranas, comparativamente à 
membrana Matrimid®5218, o que resultou em perdas de massa superiores. As membranas 
Matrimid®5218+2% MOF-5 e Matrimid®5218+2% MOF-5-TMGA registaram uma Td de 465 ºC, com 
variações de massa de 11% e 12.5%, respetivamente, até esta temperatura. Estas variações devem -
se, numa primeira fase, à evaporação de algum solvente retido na matriz e, posteriormente, à 
decomposição do MOF-5, cuja Td foi registada acima dos 400 ºC. 30 A membrana Matrimid®5218+2% 
MOF-5-[C2mim][C(CN)3] registou uma Td de 465 ºC, com uma perda de massa total de 6.5% até este 
ponto, o que se traduz numa melhoria da estabilidade térmica da membrana, comparativamente à 
membrana Matrimid®5218, uma vez que a variação de massa registada com o aumento da temperatura 
é inferior.   
Concluindo, apesar da incorporação do MOF-74, MOF-5 e do líquido iónico TMGA na matriz 
polimérica diminuir a estabilidade térmica da membrana, é possível que a adição do líquido iónico 
[C2mim][C(CN)3] se torne vantajosa, uma vez que se verificou uma menor variação de massa e, em 
alguns casos, um aumento na temperatura de decomposição. Conclusões semelhantes foram obtidas 
anteriormente, para MMMs constituídas por poliimida, zeólitos e pelo líquido iónico [C4mim][Tf2N]. Esta 
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3.5. Permeação Gasosa 
 Os resultados mais importantes e que determinam se as membranas preparadas são, ou não,  
viáveis para utilizar na separação do CO2 são os obtidos através dos ensaios de permeação gasosa.  
De modo a analisar a permeabilidade e seletividade de cada membrana ao CO2, foram efetuados 
ensaios de permeação com os gases presentes em maior quantidade numa mistura gasosa de pós-
combustão, ou seja, N2 e CO2. No ensaio a cada membrana foi testado o N2 em primeiro lugar e, 
posteriormente, o CO2. O tempo do ensaio foi aproximadamente igual para cada membrana, com uma 
duração de cerca de 24h para o N2 e cerca de 5 a 6 horas para o CO2. 
 Na Figura 3.10 e na Figura 3.11, são apresentados os resultados obtidos para a 
permeabilidade das membranas testadas, para os gases já referidos.  
 
 
Figura 3.10 - Resultados da permeabilidade das membranas de Matrimid®5218 + %Fe(BTC) 
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Na Tabela 3.3, são apresentados os resultados obtidos para a seletividade das membranas 
testadas, para os gases já referidos. 
 
Tabela 3.3 - Resultados da seletividade das membranas de Fe(BTC)/Matrimid®5218 e MOF/Matrimid®5218 e 
LI@MOF/Matrimid®5218  para N2 e CO2, a 30 ºC. 
Membrana α(CO2/N2) 
Matrimid® 25.65 
Matrimid®+5% Fe(BTC) 5.82 
Matrimid®+10% Fe(BTC) 6.98 
Matrimid®+20% Fe(BTC) 6.05 
Matrimid®+30% Fe(BTC) 5.97 
Matrimid®+2% MOF-74 5.06 
Matrimid®+2% MOF-74-TMGA  3.49 
Matrimid®+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3] 36.13 
Matrimid®+2% MOF-5 3.80 
Matrimid®+2% MOF-5-[C2mim][C(CN)3] 3.18 








































Figura 3.11 - Resultados da permeabilidade das membranas de MOF/Matrimid®5218 e 
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 Os valores de permeabilidade e seletividade apresentados para a membrana Matrimid® 
correspondem aos valores reportados na literatura 62, uma vez que não foi possível testar a membrana 
preparada nos ensaios de permeação. 
 Analisando os resultados obtidos para as MMMs com Fe(BTC), verifica-se que a 
permeabilidade das membranas ao N2 e CO2 aumenta com o aumento da percentagem de MOF 
incorporado, sendo que as membranas são mais permeáveis ao CO2 que a membrana Matrimid®, à 
exceção da membrana com 5% Fe(BTC) incorporado (5.25×10-12 m/s). Como era esperado, o valor de 
permeabilidade ao CO2 mais alto foi atingido para uma incorporação de 30% Fe(BTC) (7.82×10-11 m/s). 
No entanto, os valores de permeabilidade para N2 e CO2, nas membranas com MOF incorporado, não 
apresentam uma diferença muito significativa, o que se traduz numa seletividade baixa. Em muitos 
casos, a alta permeabilidade das membranas tem como consequência uma baixa seletividade, o que 
pode justificar os valores obtidos neste último parâmetro. 15 17 O aumento na permeabilidade, neste 
caso, pode dever-se, entre outros fatores, à interação eletrostática do CO2 com os sítios metálicos 
abertos presentes no Fe(BTC), que conduz a um aumento na capacidade de sorção do gás.63  
No caso das membranas Matrimid® + 2% MOF e Matrimid® + 2% LI@MOF verifica-se que 
mesmo uma pequena quantidade de MOF e LI@MOF incorporada se traduz numa melhoria 
significativa da permeabilidade da membrana, comparativamente à membrana polimérica pura.  A 
adição de líquido iónico às membranas com MOF-5 resultou numa melhoria da permeabilidade, ao 
contrário do que aconteceu com o MOF-74. Pelos resultados obtidos verifica-se que a membrana 
Matrimid® + 2% MOF-5-TMGA é a mais permeável ao CO2, o que pode ser explicado pelo facto de a 
interação de uma molécula apolar, como o CO2, com a membrana aumentar com o aumento da sua 
hidrofilicidade. Assim, os resultados para a membrana Matrimid® + 2% MOF-5-TMGA poderão indicar 
que o transporte de CO2 será mais favorecido em membranas hidrofílicas 64, o que está de acordo com 
o resultado obtido na secção 3.3 em que se verificou que esta membrana era, de facto, a mais 
hidrofílica. Além disso, este resultado é também favorecido pela elevada área superficial característica 
deste MOF, que contribui para uma elevada capacidade de sorção do gás. Por outro lado, a membrana 
Matrimid®+2% MOF-74-[C2mim][C(CN)3] apresenta um valor de seletividade CO2/N2 ligeiramente 
superior, o que se traduz numa separação mais eficaz.  
O diâmetro de Lennard Jones das moléculas de N2 (d=3.46 Å) e CO2 (d=3.94 Å), apesar da 
pequena diferença nos valores, pode ter uma importante influência nos resultados obtidos. A 
permeabilidade ao N2 é afetada por uma forte contribuição difusional quando comparada ao CO2. Por 
outro lado, a elevada permeabilidade ao CO2, comparativamente ao N2 pode ser justificada pela 
elevada solubilidade que o CO2 tem nas membranas.65 Concluindo, a permeação do CO2 é mais 
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Geralmente, o aumento da permeabilidade deve-se à alta solubilidade do CO2 e a uma melhor 
difusão através das partículas de MOF, uma vez que estas fornecem uma rede extra porosa para as 
moléculas de gás.32 Além disso, a permeabilidade também é favorecida pelo aumento do d-spacing 
(espaço entre duas cadeias poliméricas) causado pela incorporação do MOF, uma vez que aumentando 
a distância entre as cadeias e, consequentemente, a fração de volume livre, a mobilidade destas 
aumenta, facilitando a difusão do gás.66  
O líquido iónico presente nas membranas também desempenha um papel importante na 
permeabilidade destas, uma vez que é conhecido que estes compostos apresentam uma elevada 
afinidade para o CO2. 
De um modo geral, pode concluir-se que a incorporação de MOF e líquido iónico é benéfica no 
desempenho das membranas, em particular na sua permeabilidade. No entanto, a seletividade é mais 
baixa do que para a membrana polimérica, à exceção das membranas Matrimid®+2% MOF-74-
[C2mim][C(CN)3] e Matrimid®+2% MOF-5-TMGA. 
Tendo em conta os parâmetros de permeabilidade e seletividade obtidos experimentalmente,  
foi possível representar os dados com a reta de Robeson, como representado na Figura 3.12 e na 
Figura 3.13, para as membranas Matrimid® + %Fe(BTC) e Matrimid® + 2% LI@MOF, respetivamente.  
Esta representação permite verificar se as membranas estudadas apresentam uma melhoria 
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Pelos resultados representados na Figura 3.12 e na Figura 3.13 tem-se que todos os pontos 
se encontram abaixo da reta limite de Robeson, o que significa que nenhuma das membranas testadas 
apresenta a relação ideal entre a permeabilidade e seletividade para este processo. No entanto verifica-
se que, em especial para as membranas Matrimid®5218 + 2% LI@MOF, se conseguiu um aumento na 
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O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objetivo a preparação e caracterização de novas 
membranas de matriz mista com MOFs e líquidos iónicos incorporados para aplicação em processos 
de captura de CO2 proveniente de correntes gasosas de pós-combustão. A preparação das membranas 
de Matrimid®5218, Matrimid®5218 + MOF e Matrimid®5218 + LI@MOF permitiu averiguar o potencial 
deste tipo de membranas para a separação de CO2. 
 A incorporação de MOF e líquido iónico na matriz polimérica traduziu-se numa boa dispersão 
molecular do MOF na membrana, não sendo visível a formação de aglomerados, apesar das 
deformações visíveis na secção de corte, provocadas pelo corte feito nas membranas.  
 Relativamente às propriedades mecânicas, verificou-se que a incorporação de Fe(BTC) na 
matriz se tornou uma desvantagem, uma vez que reduziu significativamente a tensão de rutura e a 
flexibilidade das membranas, tornando-as menos resistentes e mais quebradiças. No caso das 
membranas com MOF e líquido iónico incorporado, verificou-se uma diminuição na tensão de rutura 
mas um aumento na flexibilidade, comparativamente à membrana polimérica. Neste caso, a adição de 
LI pode revelar-se uma vantagem, uma vez que as membranas se tornam mais flexíveis, logo menos 
quebradiças. 
 A determinação da hidrofilicidade/hidrofobicidade das membranas, através da medição dos 
ângulos de contacto, mostrou que a adição de Fe(BTC) à matriz polimérica torna a membrana 
hidrofóbica, ao contrário do que aconteceu após a adição de MOF e líquido iónico. No caso das MMMs 
com líquido iónico incorporado, a hidrofilicidade das membranas deve-se à afinidade dos compostos 
que as constituem com a água. 
 Na análise por termogravimetria, concluiu-se que a incorporação de MOF resulta num aumento 
de perda de massa da membrana com o aumento da temperatura. A temperatura de decomposição 
obtida para a membrana polimérica foi 480 ºC, sendo que a incorporação de MOF diminui  este valor e, 
consequentemente, a estabilidade térmica da membrana. Por outro lado foi possível concluir que a 
adição do líquido iónico [C2mim][C(CN)3] à MMM pode representar uma vantagem, uma vez que se 
verificou um aumento na Td e diminuição nas perdas de massa. 
 Os ensaios de permeação demonstraram que as membranas são mais permeáveis ao CO2 
que ao N2. A incorporação de Fe(BTC) aumentou significativamente a permeabilidade da membrana 
ao CO2, sendo que o valor mais elevado correspondeu à membrana com 30% de Fe(BTC) incorporado.  
Por outro lado, os valores de seletividade diminuíram após a incorporação deste MOF. Relativamente 
às membranas com LI@MOF incorporado, verificou-se um significativo aumento na permeabilidade ao 
CO2, mesmo para uma pequena quantidade (2%). O maior valor de permeabilidade ao CO2 
correspondeu à membrana Matrimid®5218+2% MOF-5-TMGA, no entanto a membrana mais seletiva 
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Os resultados obtidos devem-se, entre outros fatores, às propriedades estruturais dos MOFs e líquidos 
iónicos em estudo. Assim, a incorporação de MOF e líquido iónico é benéfica, uma vez que as 
membranas se tornam mais permeáveis e, em alguns casos, mais seletivas na separação CO2/N2. 
 Após este estudo, é possível concluir que a incorporação de MOFs e líquidos iónicos na matriz 
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5. Trabalho Futuro 
O propósito desta tese era estudar o comportamento das membranas Matrimid®5218 com 
diferentes concentrações de Fe(BTC) e Matrimid®5218 com 2% MOF-5, MOF-74 e os líquidos iónicos 
TMGA e [C2mim][C(CN)3]. De seguida apresentam-se algumas sugestões para trabalho futuro, de 
modo a melhorar o estudo desenvolvido: 
1. Testar membranas com maior percentagem de MOF e líquido iónico incorporado, para 
determinar a influência no desempenho das membranas. 
 
2. Estudar processos de separação utilizando misturas binárias, como por exemplo 
CO2/N2. 
 
3. Realizar ensaios de permeação a temperaturas mais elevadas, para avaliar o efeito da 
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Anexo I – SEM 
 
 Na secção 3.1 encontram-se representadas as imagens SEM de superfície e secção de corte, 
das membranas preparadas, para uma ampliação de x10.000 e x500, respetivamente.  Na Figura 7.1 
estão representadas as imagens SEM de superfície e secção de corte da membrana Matrimid®5218 





Figura 7.1 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte da membrana de Matrimid®5218, para 
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 Na Figura 7.2 estão representadas as imagens SEM de superfície e secção de corte das 













Figura 7.2 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas com 5%, 10%, 20% e 30% de 
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Na Figura 7.3 estão representadas as imagens SEM de superfície e secção de corte das membranas 
Matrimid®5218+2% MOF-74 e Matrimid®5218+2% MOF-74-LI, com ampliação ×30.000 e ×1.000. 














Figura 7.3 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas de Matrimid®5218+2% MOF-74 




Preparação e caracterização de membranas de matriz mista para 
separação de CO2 
 
 Na Figura 7.4 estão representadas as imagens SEM de superfície e secção de corte das 
membranas Matrimid®5218+2% MOF-5 e Matrimid®5218+2% MOF-5-LI, com ampliação ×30.000 e 
×1.000. 














Figura 7.4 - Imagens SEM da superfície e do respetivo corte das membranas de Matrimid®5218+2% MOF-5 e 
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Anexo II – Propriedades Mecânicas 
 
 Os resultados obtidos nos testes de perfuração das membranas Matrimid®5218+30% 
Fe(BTC), Matrimid®5218+2% MOF-5-[C2mim][C(CN)3] e Matrimid®5218+2% MOF-74-TMGA 
encontram-se representados, na Figura 7.5 e Figura 7.6 a)  e b), em forma de gráfico da Força (N) em 

























Figura 7.5 - Representação gráfica dos valores obtidos nos ensaios de perfuração para 
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Figura 7.6 - Representação gráfica dos valores obtidos nos ensaios de perfuração: a) Matrimid®5218 + 
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Anexo III – Permeação gasosa 
 
Na Figura 7.7 está representada a pressão (bar) em função do tempo (s) ao longo do ensaio 
de permeação da membrana Matrimid®5218 + 2% MOF-74. 
 
Figura 7.7 - Evolução da pressão entre os compartimentos de alimentação e permeado, ao longo do tempo, da 
membrana de Matrimid®5218 com 2% MOF-74, para CO2. 
 
 Na Figura 7.8 está representada a Equação 4, em que o declive corresponde à permeabilidade 
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 A reta de Robeson foi determinada com base em valores reportados na literatura e foi 
determinada tendo em conta a Equação 7, onde k e n são parâmetros determinados 
experimentalmente, também presentes na literatura. 22 A Tabela 7.1 apresenta os valores teóricos para 
determinar a reta de Robeson. 
Pi = k × a
n       (Eq. 7) 
 
 
Tabela 7.1 - Valores teóricos para a determinação da reta de Robeson . 
Pi (barrers) α (CO2/N2) 𝛂 (𝐂𝐎𝟐 /𝐍𝟐)
𝐧 k (barrers) n 
30967000 1 1 
30967000 -2.888 
40077.36 10 1.29E-3 
51.87 100 1.67E-6 
0.07 1000 2.17E-9 
8.69E-05 10000 2.81E-12 
 
 
 
 
 
 
 
 
